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(S ie emeten en ésser colpejades amb un martell en idéntiques condicions. 
I observado de la durado del so permet assenyalar les i>eces que presenten 
e^cletxes molt fines, 

L'observació del to del so produit proporciona, en el cas del ferro-co-
l.t, un indici sobre la resistencia del metall, independentment deis defec-
to s físics, per la rao que el módul d'elasticitat varia amb la resistencia, cosa 
q le no ocorre amb els acers, el módul deis quals és sensiblement constant. 

Assaig de porositat a l'aigua o a Taire, sota pressió, per a les peces 
b lides. 

L'ús deis raigs X resulta complicat i requereix una instal-lació costosa. 

Investigado deis defectos d'una peca determinada'. 

En primer lloc pot recorre's ais procediments que acaben d'indicar-se, 
ecceptuant lassaig de sonoritat, per requerir termes de comparado, aixi 
c >m la densitat aparent, que s'ba dmterpretar en relació a la d'una pega 
s ma. 

Ouan no es vulgui sacrificar les peces, per ésser massa costoses (arbres 
( 1 turbines) es pot recorrer a Texamen pels raigs X. 

Ouan es tracta d'una pega que constitueix l'assaig d'una modificació 
de les condicions de fabricado o és una mostra retirada d una serie de pe-
ces idénticament fabricades, la qual es vol examinar des del punt de vis-
t deis defectes sistemátics, es sacrifica procedint a talls o fractures efec-
t lats de manera molt curosa, i recorrent, en cas necessari, ais procediments 
nacrográfics. 

JUDICl CRITIC DELS METODES D'ANALISI DEL CARBONl 
TOTAL EN ELS PRODUCTES FERRIS 

per Ernest LLAMAS DEL TORO 

DIVERSES MENES DE CARBONI EN ELS PRODUCTES SIDERÚRGICS 

En els productes siderúrgics el carboni pot existir a lestat lliure o for-
mant combinacions quírrriques (carburs). 

En el carboni a l'estat lliure es distingeixen dues formes: el grafit pró-
piament dit i el designat amb el nom de carboni grafitic, de recuit. 

Referent al carboni combinat es consideren, també, dues formes: el 
carboni de carbur (FCg, cementita) i el designat amb el nom de carboni de 
fremp o carboni d'enduriment. 



4o6 C I E N C I A 

Les dues formes de carboni a l'estat lliure es diferencien, solamen , 
en les t ructura cristal-lina que ofereix el grafit, mentre que el carboni de 
recuit forma una polsina tan finament dividida que a la senzilla observacó 
es presenta corrí a una substancia amorfa. 

Fins a la data, no es coneix cap procediment quimic per determinar 
quantitativament i per separat, aqüestes dues menes de carboni; s'han do-
sificat conjuntament i a aquesta suma se li dona el nom de Carboni graj -
tic total. 

A mes de les quatre formes de carboni que acabem d'esmentar, algui s 
quimics han indicat l'existéncia d a l t r e s ; MÜLLER assenyala Texisténci» 
d'un carboni de fórmula C8Fe i A R N O L D la de CFe**; malgrat aixó, aque -
tes investigacions sembla que no han estat suficientment comprovades. 

Alió que resulta, en can vi, mes cert, és que el carboni es pot trobar ( i 
ocasions en els productes siderürgics a l'estat de diamant, com MOISSAN p r 
un cantó i FRANCK per un altre han demostrat. 

No obstant, aqüestes formes del carboni no presenten gran interés d s 
del punt de vista de la fabricado i empleu deis ferro-colats i acers. 

Referint-nos al nostre cas, carboni total, les operacions successives ( 
l'análisi son: 

a) Elecció i presa de mostres ; h) Rentat de la mbstra, i e) Pesada. 
Es tracta, després, d o b t m i r el C total a l'estat de C 0 2 i aixó s'aconse-

gueix: i ) Per combustió en vas taneat amb oxigen; 2) Per combustió en 
tub obert i corrent d 'O.. i 3) Per atac mitjancant reactius apropiáis per ob-
tenir el CO^. 

Aquests métodes del tercer grup son anomenats per vía luimida, i son 
mes llargs i no mes precisos que els del primer i segon g rup , dací 
que ens referim a aquests solament. 

ESTUD] CRÍTIC 

La descripció de métodes i detalls óperatoris es troben en les obres mes 
corrents que tracten d'aquesta disciplina; fautor n'afegeix alguns que han 
influenciat Texactitud o rapidesa deis seus treballs. 

Primer grup. - Aparell de Mahler i Contal 

La práctica d'aquest aparell no es tan senzilla com de la descnpcio es 
desprén. En primer terme perqué és rtecessari al final de la combustió Mive 

la pressió en l'interior de la bomba no baixi per sota de certs i detemiinats 
limita que depenen de la naturalesa i quantitat de material amb el qual so-
pera. A mes, en el cas d'acers i al-ligacions de ferro, cal afegir al costat (e 
Toxidant, coñstituit per peróxid de plom, acer de baixá carburáció 1 <llx( 
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ii ípliea una pesada mes. No es té en compte, tampoc, Terror degut a la 
combustió del sofre. 

Aparell Noli y 
Crema el producte en vas pie d'oxigen, fent saltar espumes eléctriques 

p r separado de les branques d'un commutador. No és deis mes práctics, 
car és difícil arribar a la completa combustió i sempre hi haurá, junt amb 
r sidus de C02 , fraccions de NO i NOs formades amb el N de Taire, difí-
cil d'expulsar per complet, les quals falsejaran les ulteriors operacions en 
é.-ser absorbióles per Thidróxid. 

Ssgon grup - Cain Maxvell-Str'Qhlein 
En aquest aparells es fa la combustió en corrent d'oxigen. És condició 

essencial que la temperatura del forn no siguí inferior a 1200o, per tal que 
t(t el C és transíonni en C( >£'. L autor empra un rotllet de fil de coure que 
0 iple el tub en una extensió de 8 cm en la regió en qué la temperatura és 
d"LUIS 250o. Amb aixó s'aconsegueix oxidar el CO i reteñir el S 0 2 i SO3 
qi-e es forma per combustió del sofre. L'oxigen ha d'ésser depurat especial-
ment de substancies orgániques i amb aquest objecte se'l fa passar per Tin-
tenor d'un tub pie de OGu portat al roig. La velocitat de T() ha d'ésser re-
gulada; la práctica assenyala, com a máxim, 400 ce per minut. 

J/autor mesura la temperatura per mitjá d'un termo-element platí— 
pbtí-rodi, la soldadura del qual coincideix a Texterior amb el punt en qué 
es á placada la petita cápsula. 

En QO que pertoca a la mena de forns son aconsellables els e'éctrics i, 
entre ells, els de quatre barres de carbotuitdum que permeten enlairar la 
te nperatura rápidament. 

Una vegada íorniat el CO2, es determina la seva quantitat per procedi-
ments': gaso-volumétrics, gravimétrics, volumétrics, i físico-químics. 

Gaso-vólumétrics.—L'aparell mes conegut és el construit per la casa 
Sírohlein & Go., de Dusseldorf, que és una modificado de Tantic i conegut 
de WlBORGHS. 

El volum de C 0 2 es determina per diferencia; després és absorbit so-
bre potassa en una pipeta HAMPEL; el pefceritatge de carboni es llegeix di-
rectament sobre una taula annexa a Ta])arell amb les dades i correccions per 
temperatura i altres detalls que consten en la descripció del métode. Segons 
fe casa constructora permel operar en tres a cinc minuts i amb major exac-
titud que un métode volumétric; pero aquesta opinió no és compartida per 
1 autor de la memoria. 

Gravimétrics.—S'absorbeix Tanhídrid per substancies apropíades con-
tingudes en recipients adeqúats coneguts de tots. El senyor LLAMAS DEL TO-
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superior posa anhídi id ro empra la cale, sodada en granets, i en la cambra 
fosfóric. 

Avui es recomana molt, en lloc de la cale, sodada, i '"áscarita que es 
prepara amb amiant impregnat en sosa cáustica. 

Volumetrics.—El métode deis quimies del "Bureau of Standars" , le 
Washington, mereix especial atenció. I. R. CAÍN recull C 0 3 sobre una so-
lr.ció titulada de barita cáustica; filtra i renta rápidament, esprement a la 
trompa el C 0 8 B a , el qual dissol en un excés d'ácid clorhídric N / i o en pre-
sencia d'ataronjat de metil com a indicador. 

Segons CAÍN poden fer-se 50 determinaeions en vuit hores ; pero fau-
tor difereix d aquesta opinió en qo que pertoea a l'exactitud i a la rapide a. 

El métode de N O L L Y és molt emprat i son diversos els aparells indicats 
per executar-lo. Entre ells, el que reuneix mes detalls es el projectat pels 
senyors MUSATI i CROCE, de P ' Ins t i t u to Científico-Técnico Ernesto Bred \ 
de Milá. 

Els autors lanomenen Métode per Htolació directa, i és aplicable a fer-
ro-colats i acers especiáis; segons ells, poden fer-se de set a vuit determi-
naeions per hora. El mitjá per a la mesura i regulado de l'O és qu; si 
l'adoptat pels senyors STETSKK i N O R T O N ; la depurado es fa a través de 
flascons rentadors de Greiner i Friedrich. El forn és de quatre barres le 
carborundum amb reostat de regulado. £1 liquid d'ábsorció és la bai ta 
cáustica N / 1 0 i com a indicador utilitzen la fenolftaleína. 

Tais métodes han uut i l i tzar-se solament quan tinguin suficients resul-
táis aproximáis i quan llur aplicado convingui a una materia de rutina. 
És sabut que els carbonate de bases enérgiques, i aquest és el nostre cas, 
es comporten com a substancies básiques enfront de molts indieadors (tor-
nasol, ataronjat de metil, etc.) ; la causa d'aixó és la formaeió hidrolitica 
d u n a petita quantitat de base lliure i la seva immediata dissociaeió ion 
ca. Així, per exemple, el CO«K2 en Taigua es comporta segons l'equih-
bri hidrolitic següent: 

C O , K K-i HO H C f t HK + HOK 

i la quantitat d T I O K lliure produeix la basieitat de la dissolutíó daquesta 

manera. 

K O H = K + O H 

ja que lacidesa que pogués atribuir-se al C O s H K és despreciable a causa 
de la baixa capacitat per a la dissociaeió electrolítica de lacid carbonic, 
d o n deriva el C 0 8 H K . Com a resum de tal dissolució predominaran es 
ions oxhiclrils i tal solució presentará carácters básics. 

Si en una tal dissolució, barreja de C 0 8 K 2 i de KO H fem una tito-
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lacio alcalimétrica, per mitjá de la solució N/lO de CH, les quantitats 
emprades d aquest ácid per assolir el punt de viratge variaran segons l'in-
dcador que utilitzem. Així, amb lataronjat de metil, observaren! solament 
e canvi de color quan haurem neutralitzat la suma total de C03K2 i de 
r OK existents, sense poder determinar independentment el moment en 
qué sacaba la neutralització del HOK, i després, del CO3K2; si emprem, 
e canvi, la fenolftaleína, el viratge tindrá lloc en el moment en qué s'ha-
o neutralitzat el total de HOK i solament la meitat del C03K2 existent. 
Aixó és degut a qué el viratge deis diferents indicadors correspon a con-
c titracions d'ions d'hidrogen i d'oxhidril molt diferents i no al moment 
nateix de l'exacta neutralitat, o sigui aquell en qué les concentracions ió-
n [lies de l'hidrogen i de loxhidril son exactament iguals, ja que no exis-
te ix solució aquosa desproveída d'ambdues classes de ions en equilibri; 
com ja se sap, en l'aigua mes pura i mes neutra que s'ha pogut obtenir, exis-
te íxerí per litre 10-7 grams-ions d'hidrogen i la mateixa quantitat de ions-
g am oxhidril, entenent-se per neutralitat química aquest estat d'equilibri. 

Métodes físico-quítnics.—El métode deis senyors CAÍN i MAXVELL es 
fonamenta en la resistencia óhmica que experimenta una solució de barita 
cáustica de coneguda resistencia (mitjanqant concentrado oportuna) per pre-
cipitado d'una quantitat de COsBa, equivalent a l'anhídrid corbónic. 

Del punt de vista eléctro-químic es rircumscriu, com a combinado de 
bise i ácid, a una disminució de ions oxhidril per neutralització deis ions 
de lacid carbonic. La diversa capacitat d'aquests ions per transportar cár-
regues eléctriques a través (runa dissolució és alió que s'utilitza en aquest 
niétode. 

Segons els autors, és pos^ibk assolir amb aquest métode aproximacions 
de 001 a 002 per cent de C en els acers afdinaris. 

Entre els móderns métodes electro-analítics, es distingeixen els se-
güents: o) Análisi electrolítica b) Análisi electrométric, análisi potencio-
métric i análisi condnetométric, i c) Análisi electrostátic. 

Análisi electrométric—En aquests últims anys els análisis químics elec-
trométrics han adquirit un desenrotllament grandiós. Peí fet de mesurar 
íes concentracions de ions hidrógens, ofereixen un mitjá molt convenient 
l^r a la mesura de l'acidesa o alcalinitat efectiva de les soludons, factor 
completament diferent del de racidesa o alcalinitat total. 

L'acidesa o alcalinitat total d'una solució (la reacció total) indica el to-
tal d'ácid o de base present, mentre que l'acidesa o alcalinitat efectiva es 
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refereix a lacid o a la base existents a l'estat iónic. La concentració le 
ions hidrogen en una solució és una mesura de 1-ácid dissociat i, per tant, 
de Tacidesa efectiva, així com la concentració de ions oxhidril en una so-
lució és una mesura de la base dissociada i, per tant, de Talcalinitat efec-
tiva. És un fet que ambdós ions, hidrogen i oxhidril, existeixen en una 
relació definida, i com a conseqüéncia daixó, si es coneix la concentrac ó 
d'un d'ells, la de l'altre será, també, coneguda. 

Per mesurar les concentracions de ions hidrogen de les solucions, 1 
métode electrométric és el millor, mitjangant el qual es determina l'aci-
desa o alcalinitat efectiva per la mesura de la f. e. m. o voltatge desenrot-
liat entre eléctrodes apropiáis submergits en la dissolució. 

Els perteccionaments en els aparells de mesura ían de l'analisi electro-
métric el métode per excedencia, car reuneix els avantatges següents: 

i) NO és necessária la titolació per la mesura de la reaceió actual. 
2) Per titolació proporciona una indicado segura de punt final eqri-

valent. 
3) Per a tots els graus de concentració, des de l'acidesa normal a la 1 

sicitat normal, resulta eficient un sol aparell. 
4) El color o enterboliment de la solució, i les condicions d'iHumii 

ció, no afecten la sensibilitat i exactitud del mesuramént. 
5) El métode permet obtenir major sensibilitat i precisió que l'aconse-

guida en els métodes colorimétrics. 
6) El métode electrométric és fonamental, ja que els indicadors coló-

rejats han de calibfar-se peí métode colorimétric. 
7) Cap altre métode per l'estudi de les solucions no proporciona un 

coneixement tan ciar i profund de la mesura de Tacidesa. 
8) Fa possible el registre i control automátic de l'acidesa i alcalinitat, 

utilitzant l'aparell eléctric de control i registre potenciometnc. 

Metodc potenciométric.— El métode potencióttiétric (mesura deis pot( 
ciáis de piles galvániques) es basa sobre el fet que el potencial d'un elec-
trode submergit en la solució que s'ha de dosar varia, amb els ions que es 
titolen. 

En el punt equivalent, aquesta variacio es manifesta sota forma dun 
salt de potencial. Es tracta, en principi, de seguir les reaccions que deter-
minen l'analisi, mitjancant mesuraments de potencial. 

En el liquid absorbent del C<)-, es submergeixen dos eléctrodes, el 
d'hidrogen i el de calomelans. El primer no és altra cosa que una lamine-
ta o fil de plati, recoberta electrolíticament amb negre del mateix metall, 
el qual es satura, per oclusió, amb hidrogen en atmosfera d'aquest gas. 

Mitjangant aquest dispositiu, aconseguim posar en contacte amb els 
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ions de la solució una lámina o película de l'esmentat eos; el platí repre-
sente un rol purament passiu de conductor eléctric i de suport, mentre que 
r dtre eléctrode, el de calomelans, no desempenya cap mes missió que la 
de recollir el potencial de la dissolució i modificar-lo en el potencial propi 
daquest eléctrode que permaneix constant, en ésser independent de la va-
rado experimentada per la concentrado d'hidrogenions o oxhidrilions en 
le dissolució. 

El conjunt així format, eléctrodes d'hidrogen i de calomelans, submer-
git en la dissolució, constitueix una pila, en la qual la diferencia de poten-
c il entre els seus termináis es fundó de la concentrado de ions hidrogen 
o oxhidril en el líquid l'alcalinitat o acidesa del qual s'investiga. 

Coní siguí que l'eléctrode de calomelans posseeix, segons s'ha dit, un 
potencial E0 característic i constant, l'equació de NERNST, que expressa 
e potencial E corresponent a la pila així formada, será la que segueix: 

RT 
E=Eo- —zr loéeC 

n F 
C representa la concentrado de ions hidrogen. És, correntment, expres-

Sída en una fracció decimal amb molts zeros; tenint en compte que aixó 
no és cómode, es simplifica l'escriptura acudint a les potencies de 10. 

En aquesta fórmula, el qué interessa és el logaritme de C, que és ne-
gatiu, pero SÓRENSEN el canvia de signe i el representa per Ph. 

Variacions de la valor de P/t.—Segons els principis de la teoría deis 
ions, una solució aqüosa és neutra quan la quantitat de ions H i OH que 
conté és la mateixa; acida si predominen els H ; i alcalina si és major el 
de OH'. 

Hem esmentat ja que. a l'aigua C = 10-7; per tant, dones, Pb = 7. 
Aquesta valor 7 correspon, apróximadament, a la neutralitat dun líquid. 

Enséms que augmenta la quantitat de ions hidrogens, el líquid es tor-
na cada vegada mes ácid i és evident que Texponent de 10 disminueix, amb 
la qual cosa, en calcular el Ph s'obté una valor inferior a 7. Si el líquid 
és álcali succeeix el contrari. 

Importancia de la valor de Ph cu ahjiins casos.—-Es dona avui gran im-
portancia a la determinado de la valor de Ph, principalmeñt en Biología. 
Abans, l'acidesa deis líquids es mesurava per la quantitat dalcali que po-
dien neutralit/.ar; pero el concepte á'acidesa actual, és molt diferent. Dues 
fcsolucions, una d'ácid acétic Ñ/lO i una altra dacid C1H N/10, neutra-
!ita:«i la mateixa quantitat de sosa, i teñen, malgrat aixó, una acidesa ac-
tlial molt diferent. 
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:»: * * 

Feta aquesta, ene que perita, important digressió, diení, ara, que el rcé-
tode potenciométric utilitza el procediment de l'electrómetre de quadrart : 
el fonamentat en l'ús d'uu condensador eiectrostátic i la seva descárrega rá-
pida a través d'un galvanómetre balistic; el basat en els mesuraments po-
tenciométrics, segons el métode de POGGENDORFF i K E L L E Y i, per últim, el 
d'amplificació per mitjá de les válvules electróniques de la telefonía in-
alámbrica. L'autor resr.meix els cinc primers i dedica especial atenció al 
darrer, a propósit del qual fa interessants manifestacions. Vegem, dones, 
com es disposa un análisi potenciométric valent-se del triode o válvula el* > 
trónica. 

El vas de titolació, eléctrode indicador i eléctrode de confrontado (pi-
la en conjunt) es connecta en serie amb una tensió negativa de reixa entre 
el cátode i la reixa d 'un triode receptor; en el circuit anódic es coll< a 
en derivació un mil-livoltimetre de sensibilitat mitjana. La part del corrent 
anódic constant está compensada amb un corrent igual i contrari que s 
pren del circuit d'encesa. Tota la corba de titolació vindrá mesurada s >-
bre el troc, rectilini de la característica, per tal que existeixi proporciona 1-
tat directa entre els potenciáis successius de la pila de titolació i les desv -
cions corresponents de l'agulla del mil-livoltimetre. 

Aixó s'aconsegueix regulant oportunament la tensió primaria de reixa, 
ensems que la resistencia, sobre la qual es col-loca en derivació el mil-livol-
timetre, amb el qual es pot, també, mesurar tota la corba de titolació 
bre l'escala d'aquest aparell. Les liéis fonamentals d u n tul) electronic k 
R I C H A R D S O N , LANGMUIR i V. V. S C H O T T K I , denmstren, segons W. 0. 
TREADSWELL, que el carácter de la corba no varia del tipus comú si es me-
sura la corba mitjancant les variacions del corrent anódic, per tal com es 
reman sempre en la part mitja rectilínia de la característica. 

Aquest dispositiu presenta sobre els altres positius avantatges de sega-
re tat i rapidesa. 

I-ossibilitat dLuülitzar fanálisi electrométric cu el laboratori sidérúrgtc 
Les múltiples avantatges deis métodes electroquímicas esmentades, per-

meten, mitjanc,ant llur aplicació, resoldre la major part deis problemes que 
a l'analista se li ofereixen en el laboratori siderúrgic. 

Els elements químics que mes freqüentment és necessari dosificar son 
els següents: C, P , S, Si, Mn, Ni, Cr, W , V, Mo, Co, i, menys eorrent-
ment, As, T, Cu, Ce, O, N, B, etc. 

Per al dosatge de la major part d'ells, bom preveía la possibilitát du-
plicar els métodes potenciométrics : per a alguns, el Cr, Mn, i V, existei-
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xen aparells com el de KELLEY, que permeten llur determinació amb 
ui a exactitud i senzillesa remarcables. 

La determinació del fósfor en les seves dues variants—acidimetria a re-
to n i permanganimetria—previa reducció del P04(NH4)3 , 12MOO3, amb 
zc íc o amalgames liquides, segons els moderas treballs de K. SOMEYA, es 
susceptible de resoldre's amb els métodes fonamentats en la variació deis 
pe rendáis d'acidesa o de reducció. 

Referent a la dosificado del sofre, podría, una vegada transformar, en 
Silo, absorbir-se per solució valorada duna sal argéntica i determinar per 
ar ;entimetria potenciométrica l'excés d'Ag no precipitat a l'estat de SAg2, 
el qué donaría, per diferencia, el sofre. 

El conegut métode volumétric al cianur per dosar el níquel, es suscep-
tible d'ésser avantatjosament modificat amb lauxili de la potenciometria, 
ut litzant com a potencial de viratge el corrent en la formado del complex 
N CN)2.2CNK, o el AgCÑ.2NK. 

Un altre deis procediments per a la determinació del níquel, al qual, 
ta ibé, és possible aplicar la titolació potenciométrica, és el de la diciandia-
m la, car, segons les investigacions de P. FLUCH, el precipitat de Ni-di-
ciandiamida, XilC-I l.-.X^ ))L>,2H ;>0, es pot dosar acidimetricament amb 
C1H, utilitzant el roig de metil com a indicador: 

Ni(C2H$N40)2 + 4CIH = CI2NI + 2C2H0N4.C1H 

Respecte del molibdén, es concebeix la possibilitat del seu dosat poten-
cie nétric, partint de les reaccions propo^ades anteriorment per a la dosi-
ficado del fósfor, previa separació d'aquell element a l'estat de S3M0, oxi-
darlo daquest i reducció pels métodes esmentats. 

KINICHI i SOMEYA, per mitjá de l'amalgama de Bi, lian assolit reduir 
qu.intitativament 1 acid túngstic a l'estat pentavalent, la qual reacció, se-
gons el máteixQS químics, pot ésser utilitzada per dosar el tungstén. Amb 
resultats semblants poden utilitzar-se les amalgames de cadmi o de zenc. 

No fóra possible aprontar aquests procediments per dosar potenciomé-
tricament amb M11O., el W, en els productes siderúrgics? 

En aquesí mateix sentit, s'orienten actualment moltíssimes de les inves-
tigacions seguides en el camp de l'análisi químic siderurgia BUCHRER i 
SCHUPP, després d'estudiar potenciométricament la reducció de les sais 
cúpriques per diferents reductors i llur oxidació amb Cr207K2, arriben a 
Proposar un métode de resultáis molt satisfactoris per dosar rápidament 
el Cu i el Ke, utilitzant la torta capacitat reductora del CUCr i les varia-
cions brusques de potencial provocádes per la solució de Cr207K2. 


